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POLYURETHANZUSAMMENSETZUNG 
Technisches Gebiet und Stand der Technik 



Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen, enthaltend spezielle 



10 hochmolekulare Poiyurethanprepoiymere, hergestellt ausgehend von 
spezieilen vorwiegend linearen langkettigen Polyoxyaikylenpolyolen mit 
niedrigem Ungesattigtheitsgrad und Polyaldiminen. 

Polyurethane werden eingesetzt unter anderem als einkomponentige, 
feuchtigkeitshartende, elastische Dlchtstoffe, Klebstoffe und Beschichtungen. 

15 Ueblicherweise enthalten sie ein Polyurethanprepolymer, hergestellt aus 
Polyolen und Polyisocyanaten im stochiometrischen Ueberschuss, welches 
anschliessend mlt welteren Komponenten vermengt und bis zum Qebrauch 
unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt wird. Diese an sich bekannten 
Systeme weisen elnige Nachteiie auf. Bei der Reaktion der Isocyanatgruppen 

20 durch die Reaktion mit Wasser,- zum Beispiel aus der Luft (Luftfeuchtlgkeit) 
entsteht eine bestlmmte Menge C0 2 -Gas, abhangig vom Isocyanatgehalt der 
Mischung. Je nach Formulierung und Applikationsbedingungen kann das 
gebildete C0 2 -Gas zu Blasen im ausgehatteten Produkt fuhren. Diese 
unerwOnschte Bildung von Blasen wird durch eine Reihe von Faktoren 

26 begunstigt, namiich einen hohen Gehait an Isocyanatgruppen in der 
Zusammensetzung, eine relativ niedrige Viskositat, eine schnelle 
Aushartungsgeschwindigkeit sowie einen porSsen Untergrund. Ein weiterer 
Nachteil ist die relativ enge Llmitierung der mechanischen Festigkeiten, welche 
mit solchen einkomponentigen Zusammensetzungen nach ihrer Aushartung 

30 erreicht werden. Einerseits sind die mechanischen Festigkeiten iimitiert, welche 
sich mit einem bestimmten Prepolymer an sich erreichen lassen. Fur eine 
deutllche Veranderung der mechanische Werle nach oben oder nach unten 
muss jeweiis ein eigenes, speziell fur diese gewQnschten mechanischen 
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Eigenschaften formuliertes Prepolymer eingesetzt werden. Andererseits erglbt 
sich bel der Formulierung von Zusammensetzungen mit mSglichst hohen 
Festigkeiten eine zusatzlfche Limitlerung aufgrund der Blasenproblematik und 
hohen Viskositaten. Die zur Erreichung hoher Festigkeiten erforderlichen 

5 Prepolymere weisen entweder aufgrund hoher Funktionalitat (deutllch hdher 
als 2) Oder durch Vorverkettung kQrzerkettlger Diole mittels Dlisocyanaten zu 
Jangerkettigen (und den dadurch hohen Konzentrationen an Urethan-Qruppen) 
sehr hohe Viskositaten auf. was ihre Verarbeitung stark erschwert, Oder sie 
enthalten hohe Anteile an freien Isocyanatgruppen, wodurch sie bei der 

10 Aushartung sehr stark zur BHdung von Blasen neigen, Oder eine Kombfnation 
von beidem. Sehr hohe Zugfestigkeiten, beispielsweise im Bereich von 10 MPa 
und mehr, sind mit einkomponentigen feuchtigkeitshartenden Poiyurethanen 
mit dem heutigen Stand derTechnik deshalb kaum praxistauglich zu erreichen. 
Ein weiterer Nachteil besteht bel der Anwendung von Poiyurethanen 

15 als weichelastische Baudichtstoffe, welche fur das Abdichten von Fugen im 
Baugewerbe eingesetzt werden. Ein solcher Dichtstoff muss einerseits einen 
sehr niedrigen Elastizitatsmodul aufweisen, und gleichzeitig eine hohe 
Dehnung und ein gutes Ruckstellvermogen haben. Solche Produkte weisen 
nach dem Stand der Technik normalerweise eine recht klebrige Oberflache 

20 auf,- welche zu unschOnen Verschmutzungen neigt. 

Als Alternative gibt es zweikomponentige Systeme, welche aber den 
bekannten Nachteil des Mlschvorgangs aufweisen, weicher sowohl einen 
Mehraufwand fOr den Anwender bedeutet als auch eine nlcht zu 
unterschatzende Fehlerquelle bei der Anwendung des Produktes darstellt. 

25 Als Polyole fur die Herstellung von Polyurethanprepolymeren fOr sehr 

flexible Zusammensetzungen werden Qblicherweise Polyoxyaikylenpolyole 
venwendet, hauptsachlich Polypropylenglykole. Ueblicherwelse werden diese 
durch Basen-Katalyse hergestellt. Aus dem basen-katalysierten 
Polymerisationsprozess resultieren jedoch Polyole mit elnem relativ hohen 

30 Anteil an elnfach-hydroxyfunktionellen Molekfllen, sogenannten Monolen, die 
am einen Kettenende eine Doppelblndung tragen. Mit steigendem 
Molekulargewicht des Poiyols nimmt der Monol-Genalt und somit der 
Ungesattigtheitsgrad stark zu. Bei der Verwendung linearer Polyole filhrt eine 
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niedrige OH-Funktionalitat (d.h. deutlich unter dem Idealwert 2), also ein hoher 
Ungesattigtheitsgrad, zu schlechten mechanischen Eigenschaften im 
ausgeharteten Zustand. Ausgehend von Poiyolen, welche durch Basen- 
Katalyse hergestelit wurden, ist deshalb das Erreichen von hohen 
6 Molekulargewlchten in Polyurethanprepolymeren nur durch das 
Zusammenhangen von relatlv kurzkettigen Dlolen mlttels Polyisocyanaten 
moglich, was zu Prepolymeren mit unerwunscht hohen Viskositaten fuhrt. 

Spezielle Polyoxyalkylenpolyole mit einem hohen Molekulargewicht 
und elnem sehr niedrigen Grad an Ungesattigtheit, hergestelit mit Hllfe 
10 sogenannter Double Metal Cyanide Complex Katalysatoren, kuiz DMC- 
Katalysatoren genannt, wurden in den 60er Jahren entwickelt und beschrieben 
bei US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,427,335, US 3,829,505 und 
US 3,941,849. Diese Polyole weisen elnen sehr niedrigen Ungesattigtheitsgrad 
auf, sowie eine OH-Funktionalitat von nur wenig unterhalb von 2. 
15 Seither wurde die Technoiogie der DMC-Katalyse laufend verbessert 

und entsprechende Produkte kommerziallsiert. Die Patentschrlften 
W099/ 29752, US 6,849,944 und US 6,036,879 beisptelsweise beschreiben 
Anwendungen solcher Polyole als zweikomponentige Giess-Elastomere. 

Durch die Verwendung dieser spezlellen Polyole in elnkomponentigen, 
20 feuchtigkeitshartenden elastlschen Dicht- und Klebstoffen ist es zwar moglich, 
hochmolekulare Polyurethanprepolymere mit einer niedrigen Vlskosltat 
herzustellen. Es bestehen aber andere Schwierigkeiten, welche bis jetzt nicht 
befrledigend geldst werden konnten. So sind hochmolekulare Prepolymere, 
aufgebaut auf den erwahnten hochmolekularen Poiyolen, zwar niedrig In der 
25 Vlskosltat im Vergleich zu entsprechenden hochmolekularen Prepolymeren, in 
welchen kQrzerkettige Polyole mit Dilsocyanaten zu langeren Ketten 
zusammengehangt wurden; sle sind jedoch auch wesentlich hydrophober 
aufgrund der niedrlgeren Konzentratlon an Urethangruppen. Dies fOhrt dazu, 
dass diese hydrophoberen Prepolymere mit Feuchtigkeit deutlich langsamer 
30 ausharten, da das Wasser nur In geringer Menge zur Verfugung steht, und 
dass andererselts die Anffilligkeit auf Blasenbildung durch das bei der 
Aushartung mit Feuchtigkeit abgespaltene COa-Gas hoher ist, da dieses vom 
hydrophoberen Polymer deutlich schlechter gelost wlrd. Ein fur industrielle 
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Anwendungen geeigneter Klebstoff muss aber schnell ausharten, und zwar bel 
meist nur geringer freler, zur Aufnahme des benotlgten Wassers aus der Lutt 
verfugbaren Oberflache. Zur Erreichung der oft geforderten hohen 
mechanischen Festlgkeiten 1st ausserdem ein hoher Gehalt an Isocyanat 
5 erforderllch. Dadurch entsteht bei der Aushartung relativ viel CO* was, wle 
berelts beschrleben, zu dem Problem der Blasenbildung bei der Aushartung 
fuhrt. 

US 5,124,425 beschrelbt die Anwendung solcher Polyole, hergestellt 
mlttels DMC-Katalyse, unter anderem ate einkomponentlge feuchtigkelts- 

10 hartende Oder zwelkomponentige Polyurethane. In den Beispielen werden 
Zugfestigkeiten bis 1.7 MPa enelcht. Deuliich hfihere Festlgkeiten lessen sich 
auf dem beschriebenen Weg nicht erreichen, da die Problematik der 
Blasenbildung bei hdheren Gehalten an Isocyanatgruppen nicht gelost ist. 

Urn die Bildung von Blasen in einkomponentigen Polyurethan-Dicht- 

15 und -Klebstoffen zu vermeiden, gibt es verschiedene M6glichkeiten. Elnerseits 
konnen ein Teil oder alle isocyanatendgruppen des Prepolymers zu 
Alkoxysllan-Endgruppen umgesetzt werden, indem diese mit beispielswelse 
einem Aminoalkyl-Mkoxysilan umgesetzt werden. Dabei entsteht ein 
Alkoxysilan-endstandiges Prepolymer, welches ebenfalls durch Kontakt mit 

20 Feuchtigkeit via Hydrolyse der Alkoxysilangruppen und anschliessende 
Kondensation der ©ilanolgruppen zu Slloxangruppierungen aushartet. Bei 
diesem Aushartungsmechanismus entsteht kein CO* und es Widen sich 
dementsprechend auch weniger oder keine Blasen. Die Vemetzung Qber 
Alkoxysilangruppen fuhrt Jedoch zu Produkten mit geringer Bruchdehnung und 

25 niedrigen Festlgkeiten. EP 1 093 482 beschreibt Polyurethane auf der Basis 
von Polyolen mit hohem Molekulargewicht, enger Molgewichtsverteilung und 
einer OH-Funktionalitat nahe bei 2. Zur Vermeidung von Blasen konnen die 
Isocyanat-Endgruppen des Prepolymers ganz oder teilweise mit Organosilanen 
wie beispielswelse Aminoalkyl-Alkoxysilanen umgesetzt sein. Wie bereits 

30 erwShnt, lassen sich auf diese Weise keine Polyurethane mit hohen 
Dehnungen und Festlgkeiten formulieren. Dementsprechend weist das einzige 
Beispiel dieser Patentschrift, ein System, welches vorwiegend Qber 
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Alkoxysllane aushartet, eine Zugfestigkelt von nur 0.49 MPa bei einer 
Bruchdehnung von 276% auf . 

Polyaldimine slnd In der Polyurethanchemie bekannte Verbindungen, 
beschrleben belsplelsweise bei US 3,420,800 und US 3,567,692. Aus 
5 isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprepolymeren und Polyaldiminen lassen 
sich einkomponentige Produkte formulieren. Bei Kontakt mit Feuchtlgkeit 
hydrolysieren die Polyaldimine zu den entsprechenden Aldehyden und 
Polyaminen, worauf ietztere mit den Isocyanatgruppen des Prepolymers 
reagieren und dieses damit ohne Freisetzung von C0 2 ausharten. Solche 
10 Systeme wurden belsplelsweise beschrieben bei US 3,932,357, US 4,009,307, 
US 4,720,535, US 4,853,454, US 5,087,661 und EP 985 693. 



Aufgabe und Losung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Zusammensetzungen zur 

15 Verfugung zu stellen, welche ausgehend von nur einem Oder wenigen 
hochmolekularen Polyurethanprepolymeren eine grosse Bandbreite von 
mechanischen Festigkeiten abdecken, und welche gegenuber dem Stand der 
Technik zusatzliche Vorteile aufweisen. So slnd einerseits Produkte erwGnscht, 
die bei tiefem Elastizitatsmodul, hoher Dehnung und gutem RuckstellvermSgen 

20 eine sehr trockene Oberflache aufweisen und sich damit eignen als 
Baudichtstoffe fur das Abdichten von Fugen; andererseits besteht ein Bedarf 
nach hochflexiblen Produkten, die schnell und blasenfrei ausharten, hone bis 
sehr hohe mechanische Festigkeiten aufweisen und sich damit eignen als 
Klebstoffe fur industrielle Anwendungen aller Art. Diese Zusammensetzungen 

25 sollen gleichzeltig eine sehr niedrlge Verarbeitungsviskositat aufweisen, damit 
sich Produkte formulieren lassen, welche sich mit relativ wenig Kraftaufwand 
applizieren lassen, bei der Applikation einen kurzen Fadenabriss aufweisen 
(dadurch wird die Umgebung beim Absetzen und Wegzlehen der 
Applikationsspitze nicht mit dem Produkt verschmutzt), und keinen Oder nur 

30 einen geringen Gehalt an Ldsungsmitteln und Weichmachern aufweisen, was 
vorteilhaft 1st sowohl for die Haftungseigenschaften des Produktes, als auch 
unter oekologischen Gesichtspunkten, da sowohl die Ldsungsmittel (VOC = 
volatile organic compounds) als auch die Weichmacher, melst 
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Phthalatverblndungen, fOr die Umwelt nicht unproblematisch sind. Zudem 
neigen allfalllg vorhandene Weichmacher dazu, bei Applikationen auf por6sen 
UntergrQnden wie Natursteinen und belm Ueberstreichen mit Anstriohen aus 
der Zusammensetzung zu migrieren. Dadurch konnen beisplelsweise neben 
s einer Fuge unschQne Verfarbungen des Untergrundes auftreten, oder ein 
Anstrich wird weich und klebrlg. 

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass eine Losung dleser 
Probieme durch die Komblnation von spezlellen, linearen hochmolekularen 
Polyurethanprepolymeren A, hergestellt ausgehend von spezlellen, vorwlegend 
10 langkettlgen Polyoxyalkyte n P°ly° ,en m5t einem nledrigen Ungesattigtheltsgrad 
mit Polyaldiminen B moglich 1st. 

Mlt der hier beschriebenen Kombination aus speziellem, 
hochmolekularem Polyurethanprepolymer, hergestellt ausgehend von 

15 speziellen linearen, langkettigen Polyoxyalkylenpolyoien mit niedrigem 
Ungesattlgtheitsgrad und Polyaldiminen 1st es m6glich, durch Variation und 
Kombination verschiedener Polyaldimine mit nur wenigen Prepolyrneren 
verschiedene hochflexible Produkte mlt einem sehr breiten Spektrum an 
mechanischer Festigkeit (Zugfestlgkeit beisplelsweise Im Bereich von ungefahr 

20 1 bis Ober 20 MPa) und mit Bruchdehnungen bis Ober 1000% zu formulieren, 
welche unter Ausschluss von Feuchtigkeit In einer geeigneten Verpackung 
lagerstabil sind, eine niedrige Verarbeitungsviskositat aufweisen. bei Kontakt 
mlt Feuchtigkeit schnell und blasenfrei ausharten und im ausgeharteten 
Zustand eine sehrtrockene Oberflache haben. 

25 Mit derartigen Zusammensetzungen kann die Anzahl der in einem 

Produktionsbetrieb bendtigten Prepolymere fur die Formulierung 
unterschledlicher Polyurethan-Dichtstoffe, -Klebstoffe und -Beschichtungen, 
welche in Bezug auf das mechanische Eigenschaftsprofil hochst 
unterschiediichen Anforderungen genQgen, stark reduziert werden. Da die 

30 Handhabung und die Lagerung verschiedener Prepolymere mit ihrer hohen 
Viskositat, ihrer Empfindlichkeit gegenOber Feuchtigkeit und ihrem Platzbedarf 
fflr einen industrlellen Produktionsbetrieb mit hohem Aufwand verbunden ist, ist 
die Verkleinerung der Anzahl benotigter Prepolymere fOr die Hersteilung 
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unterschiedlicher Produkte von grossem Vorteil und stellt Fortschritt in der 
Technologie dar. Zudem 1st es mit solchen Zusammensetzungen moglich, mft 
einem minimalen Satz an Prepolymeren sowohl weichelastische Baudichtstoffe 
mit hoher Dehnung und gutem Ruckstellvermdgen sowie einer sehr trockenen 
5 Oberflache zu formulieren, als auch hochfeste elastische Klebstoffe mit 
Zugfestigkeiten von bis zu 20 MPa und mehr herzustellen, die schnell und 
biasenfrei ausharten. Die stets niedrige Viskositat derartiger Zusammen- 
setzungen ermdglicht es ausserdem, gut verarbeitbare LQsungsmlttel- und 
Weichmacher-arme oder -freie Produkte herzustellen, was in Bezug auf ihre 

10 Haftungselgenschaften, ihre Migrationsbestandigkeit und unter oekologischen 
Gesichtspunkten vorteiihaft ist. 

Ein zusatzlicher Vorteil gegenQber dem Stand der Technik ist, dass die 
ausgeharteten beschrlebenen Zusammensetzungen hydrophober sind als 
solche, die auf konventionellen Poiyolen basieren. Deshalb weisen sie weniger 

15 unerwunschte Wasseraufnahme, dadurch wiederum weniger Quellung und 
eine geringere hydrolytische Empflndlichkeit auf. 

Ausserdem ist es gemass einer bevorzugten Ausfuhrungsform von 
Zusammensetzungen mdglich, ganz auf die Verwendung von 
metallorganischen - insbesondere zinnhaltigen - Katalysatoren zu verzichten. 

20 Dadurch ergeben sich hohere thermische Bestandigkeiten des ausgeharteten 
Materials duroh eine langsamere Urethan-RQckspaltung; und ausserdem ist 
dies ein okologischer Vorteil, aufgrund der potentielien Giftigkeit und 
Umweltgefahrdung der Metalle, insbesondere der zinnorganischen 
Verblndungen. 

25 

Zusammenfassung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrlfft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Polyurethanprepolymer A mit Isocyanatendgruppen und 
mindestens ein Polyaldimin B umfassen, wobei das Polyurethanprepolymer A 
30 aus mindestens einem Polyol A1 und gegebenenfalls mindestens einem Polyol 
A2 sowie Polyisocyanaten hergestellt wird. Das Polyol A1 ist ein lineares 
Polyoxyalkylenpolyol und weist einen Ungesattlgtheitsgrad von <0.04 mEq/g 
auf, wahrend das Polyol A2 in einer Menge von 0-30 Gewlchts-%, 
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vorzugsweise 0-20 Gewichts-%, Insbesonder© 0-10 Gewichts-% vorllegt, 
bezogen auf die Totalmenge von A1+A2. Zusatzlich zu den genannten 
Komponenten kann eine Zusammensetzung gemass einer bevorzugten 
AusfOhrungsform noch eine oder mehrer© der folgenden Komponenten 

6 enthalten: Weichmacher, LSsungsmittel, FGIIstoffe, Pigments, Katalysatoren, 
Rheologie-Modifizierer wie belsplelswelse Verdickungsmittel, Haftvermittler, 
Trocknungsmlttel, Antioxldantien, Uchtschutzmittel und andere, in der 
Polyurethanindustrie Qbliche Additive. 

Zusatzlich wird die Verwendung dieser Zusammensetzung als 

10 Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag beschrieben. Weiterhin zur 
VerfOgung gestellt werden Verfahren zum Herstelien der Zusammensetzung 
sowie Verfahren zum Verkleben, Abdichten oder Beschichten. Schliesslich 
werden Artikel beschrieben, deren OberMche zumindest partiell mit einer 
soichen Zusammensetzung kontaktiert worden ist. 



Ausf uhrliche Beschreibung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mlndestens ein Polyurethanprepolymer A mit Isocyanatendgruppen und 
mindestens ein Poiyaldlmin B umfassen, wobei das Polyurethanprepolymer A 

20 - aus mindestens elnem Polyol A1 und gegebenenfalls mindestens einem Polyol 
A2 sowie Polyisocyanaten hergestellt wird. Das Polyol A1 ist ein lineares 
Polyoxyalkylenpolyol und weist elnen Ungesattigtheitsgrad von <0.04 mEq/g 
auf, wahrend das Polyol A2 in einer Menge von 0-30 Gewichts-%, 
vorzugswelse 0-20 Gewichts-%, Insbesondere 0-10 Gewichts-% vorliegt, 

25 bezogen auf die Totalmenge von A1 +A2. 

Das Polyurethanprepolymer A wird hergestellt durch Umsetzung des 
Polyols mit einem Polyisocyanat, wobei das Polyol zu mindestens 70 Gew.-%, 
bevoizugt zu mindestens 80 Gew.-% aus mindestens einem linearen Polyol A1 
30 besteht. Dies© Umsetzung kann dadurch ©rfolgen, dass das Polyol und das 
Polyisocyanat mit Oblichen Verfahren, belsplelswelse bei Temperaturen von 50 
bis 100°C, gegebenenfalls unter Mltverwendung geelgneter Katalysatoren, zur 
Reaktion gebracht werden, wobei das Polyisocyanat im stdchiometrlschen 
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Ueberschuss eingesetzt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht das 
Polyurethanprepolymer A mit Isocyanatendgruppen. 

Das Polyol A1 ist ein lineares Polyoxyalkylenpolyo! mit efnem Gesamt- 
5 Ungesattigtheitsgrad von <0.04 mEq/g, bevorzugt <0.02 mEq/g und besonders 
bevorzugt <0.017 mEq/g. Das Polyol A1 weist In einer bevorzugten 
AusfQhrungsf orm eln Molekuiargewicht von 2'000 bis 30'000 g/mol auf . 

Bei diesen Hnearen Polyoxyalkylenpolyolen handelt es sich urn 
Umsetzungsprodukte eines difunktionellen Startermolekuls in Form eines 

10 kurzen Diols mit Alkylenoxlden wie 1,2-Propylenoxid oder Ethylenoxid, wobei 
die Alkylenoxide einzeln, altemierend nacheinander oder als Mischungen 
verwendet werden kdnnen. Als Polymerisationskatalysator dient Oblicherweise 
ein sogenannter Double Metal Cyanld Komplex, kurz DMC-Katalysator 
genannt. Solche Polyole sind kommerziell erhaltlich zum Beispiei unter den 

15 Namen Acclaim® und Arool® der FJrma Bayer, Preminol® der Firma Asahi 
Glass, Alcupof 9 der Flrma Repsol sowie Poly-L® der Firma Arch Chemicals. 
Durch die Verwendung eines DMC-Katalysators bel ihrer Hersteliung weisen 
sie einen sehr niedrigen Ungesattigtheitsgrad auf. Das bedeutet, dass der 
Gehalt dieser Polyole an Polyoxypropylenen, welche an einem Kettenende 

20 eine Doppelbindung und am anderen Kettenende eine OH-Gruppe als 
Endgruppen tragen (sogenannt© „Monole"), sehr niedrig ist. Monole entstehen 
dadurch, dass Propylenoxid wahrend der Propoxylierung zu Allylalkohol 
isomeristert, was die Bildung von allyl-terminierten Polyoxypropylenen zur 
Folge hat. Der Grad an Ungesattigtheit wird gemessen nach ASTM D-2849-69, 

25 Jesting Urethane Foam Polyol Raw Materials", und angegeben als 
Milliequivalent Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g). Der Gesamt- 
Ungesattigtheitsgrad (mEq/g) dieser Polyole entspricht dem Gehalt an Monol. 
Aus dem mittleren Molekulargewicht (oder auch mit dem Gesamt-OH-Gehalt) 
und dem Gesamt-Ungesattlgtheltsgrad lasst sich die mittlere OH-Funktionalitat 

30 des Polyols berechnen. Bevorzugte Polyole slnd relne Polyoxypropylendiole 
sowie sogenannte „EO-endcapped" (ethylene oxide-encapped) Polyoxypropyl- 
endiole. Letztere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylendiole, die 
dadurch erhalten werden, dass rsine Polyoxypropylendiole nach Abschluss der 
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Polypropoxylierung mlt Ethylenoxld alkoxyliert werden und damft prlmare 
Hydroxylgruppen aufweisen. Es kfinnen auch Mischungen der genannten 
Polyole verwendet werden. 

5 FOr die restlichen 0 bis 30 Gew.-% des Polyols kommen die folgenden, 

in der Polyurethanchemie bestens bekannten Polyole A2 In Frage, welche 
nicht vom Typ des Polyols A1 sind: 

-Polyoxyalkylenpolyole mit einem hoheren Gesamt- 
Ungesattigtheitsgrad als 0.04 mEq/g und/oder elnem niedrlgen 

10 Molekulargewicht und/oder einer OH-Funktionalitat von grflsser als 2, 
insbesondere soiche mit einem GesamMJngesattigtheitsgrad <0.1 mEo/g 
und/oder einem Molekulargewicht von 400 bis 2*000 und/oder soiche mit einer 
OH-Funktlonalitat grosser als 2 und bis etwa 3, welche 
Polyalkoxylierungsprodukte eines Startermolekuls mit Ethylenoxld, 1,2- 

15 Propylenoxid, 1,2- und 2,3-Butylenoxld, Tetrahydrofuran oder Mischungen 
davon sind; 

-Polyhydroxyterminierte Polybutadien-Polyole; 
-Polyesterpoiyole, hergestellt belspielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 
Alkohoien wle beisplelsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2-Propandiol, 
20" Dipropyieriglykol, 1 ,4-Butandiol, - 1,5-Pentandlol, 1,6-Hexandioi, 
Neopentylglykol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Mischungen der 
vorgenannten Alkohole mit organischen Dicarbonsauren oder deren Anhydride 
oder Ester wie beisplelsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, FumarsSure, 
25 Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthals3ure und Hexahydrophthalsaure oder 
Mischungen der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpoiyole aus Lactonen, 
beispielsweise E-Caprolacton; 

-Polycarbonatpolyole, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten - zum Aufbau der Polyesterpoiyole eingesetzten - Alkohole 
30 mit Dialkylcarbonaten, Diarylcarbonaten oder Phosgen zuganglich sind; 

-ferner nledermolekulare hydroxylgruppenhaltige Yerblndungen wie 
belspielsweise 1 ,2-Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, die isomeren Dipropylenglykole und 



18/01 '02 11:42 FAX +41 1 4364875 SIKA AG GL ^ 019 



SIKA AG GL 



11 

Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, Pehtandiole, Hexandiol©, 
Heptandiole, Octandiole, Nonandiole, Decandiole, Undecandlole, 1,3- und 1,4- 
Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol A, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1- 
Trimethylolpropan und Glycerin. 
5 -sowie Mischungen der vorgenannten hydroxylgruppenhaltigen 

Verbindungen. 

FOr die Herstellung des Polyurethanprepolymers werden 
Polyisocyanate verwendet. Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate. Als 

10 Beispiele seien die folgenden, in der Polyurethanchemie bestens bekannten 
Isocyanate erwahnt: 

2,4- und 2,6-Toluylendilsocyanat (TDI) und beiiebige Gemische dieser 
Isomeren, 4,4'-Diphenyimethandiisocyanat (MDi), die steliungsisomeren 
Diphenylmethandiisocyanate sowie Oiigomere und Polymere dieser 

15 Isocyanate, 1,3- und 1,4-Phenyiendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyi-1,6-hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodeca- 
methylendiisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 1 ,4-diisocyanat und beiiebige 
Gemische dieser isomeren, 14socyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyI- 
cyclohexan Hsophorondlisocyanat Oder IPDI), Perhydro-2,4- und -4,4-Di- 

20 phenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Tetramethylxylylendiisocyanat, sowie 
beiiebige Mischungen der vorgenannten Isocyanate. 

Die Polyaldimine B werden hergestellt ausgehend von Poiyaminen und 
Aldehyden durch eine Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser. 

25 Solche Kondensationsreaktionen sind bestens bekannt und beschrieben, 
beisplelsweise in Houben-Weyl, „Methoden der organlschen Chemie", Vol. 
XI/2, Seite 73 ff. Es werden dabei equivalente Mengen von Aldehydgruppen 
R 1 "CH=0 mit primaren Aminogruppen R a -NH 2 zu Aldimingruppierungen 
R 1 'CH=N-R 2 umgesetzt. R 1 und R 2 stehen belspielsweise tQr einen 

30 aliphatischen, cycloaliphatfschen Oder aroimatischen Rest, welcher 
beispielsweise Estergruppierungen, Carbonsauregruppierungen, Ethergrup- 
pierungen und Heteroatome sowie weitere Iminogruppen enthalten kann. 
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Beisplelsweise stehen R 1 und R 2 fur die Reste der weiter unten aufgezahlten 
Polyamlne (R a ) beziehungsweise Aldehyde (R 1 ). 

Als Polyaldimin B kdnnen auch Mischungen verschiedener 
Polyaldimlne verwendet warden, insbesondere Mischungen verschiedener 
5 Polyaldimlne hergestellt mit Hilfe von verschiedenen Polyaminen, umgesetzt 
mit verschiedenen Oder gleichen Aldehyden, insbesondere auch Polyaldimine 
hergestellt mit Hilfe von Polyaminen verschiedener Aminofunktionalitaten. 



Als Polyamlne kommen in der Polyurethanchemie bestens bekannte 

10 Polyamlne in Frage, wie sie unter anderem fur zweikomponentige 
Polyurethane verwendet werden. Als Beispiele seien die folgenden erwahnt: 

Allphatische Polyamlne wie Ethylendiamin, 1,2- und 1 ,3-Propandiamin, 
2-Methyl-1 ,2-propandiamin, 2,2-Dimethyl-1 ,3-propandiamin, 1,3- und 1,4- 
Butandiamin, 1,3- und 1 ,5-Pentandiamin, 1,6-Hexandiamin, 2,2,4- und 2,4,4- 

15 Trimethylhexamethylendianriin und Mischungen davon, 1,7-Heptandiamin, 1,8- 
Octandiamin, 4-Aminomethyl-1,8-octandiamin, 1,9-Nonandiamin, 1,10-Decan- 
dlamin, 1,11-Undecandiamin, 1,12-Dodecandiamin, Methyl-bis-(3-amino- 
propyl)amin, 1,5-Diamino-2-methylpentan, 1,3-Dlaminopentan (DAMP), 2,5- 
Dimethyl-l,6-hexamethylendiamin, cycloaliphatische Polyamine wie 1,3- und 
- 20 1,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, -Bis-(4-amino-3- 
methylcyclohexyO-methan, Bis-(4-amino-3-ethylcyclohexyl)-methan, Bis-(4- 
amino-3,5-dfmethylcyclohexyl)-methan, 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,S-tri- 
methylcyclohexan (= Isophorondiamin Oder IPDA), 2- und 4-Methyl-1,3- 
diamlnocyciohexan und Mischungen davon, 1,3- und 1,4-Bis-(aminomethyl)- 

25 cyclohexan, 1-Cyclohexylamino-3-aminopropan, 2,5(2,6)-Bis-(aminomethyl)- 
bicyclo[2.2.1]heptan (NBDA, hergestellt von Mitsui Chemicals), 3(4),8(9)-Bis- 
(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1.0^ e ]decan (TCD-Diamin®, hergestellt von 
Celanese Chemicals), 3,9~Bis-(3-aminopropyl)-2,4,8,1 0«tetraoxaspiro[5.5]- 
undecan, 1,3- und 1 ,4-Xylylendiamin, Ethergruppen-haltige aliphatische 

30 Polyamine wie Bis-(2-aminoethyl)ether, 4,7-Dloxadecan-I.IO-diamin, 4,9- 
Dioxadodecan-l,l2-diamin und hohere Oligomere davon, Polyoxyalkylen- 
Poiyamine mit einer Aminofunktionalit&t von theoretisch 2 oder 3, erhaltlich 



18/01 '02 11:42 FAX +41 1 4364575 



SIKA AG GL 



Hi 021 



13 

unter dem Namen Jeffamine®, hergestellt von Huntsman Chemicals, sowie 
Mischungen der vorgenannten Polyamine. 

Bevorzugte Polyamine sind 1 ,6-Hexamethyiendiamin, 1 ,5-Dfamlno-2- 
methylpentan. DAMP, IPDA, 4-AminomethyH ,8-octandlamln, 1,3- 
5 Xylylendiamln, 1,3-Bis-(aminomethyl)cyclohexan, Bls-(4-aminocyclohexyl)- 
methan, Bis-(4-amfno-3-methylcyclohexyl)-methan, TCD-Diamin®, die 
Jeffamine®-Typen Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400 
und Jeffamine® T-403, sowie insbesondere Mischungen von zwei oder mehr 
der vorgenannten Polyamine. 

10 

Als Aldehyde fur die Kondensatlonsreaktion mil den Polyaminen 
kommen beispieisweise die folgenden in Frage: 

Aliphatische oder cycloaiiphatische Aldehyde wie Propanai, 
Pivalaidehyd (=Trimethylacetaldehyd), Isobutyraldehyd, Hexanai, 2-Ethyl- 

16 hexanai, 2-Methyi-butanal, 2-Ethyl-butanal, Octylaldehyd, Valeraldehyd, Iso- 
Valeraldehyd, 2-Methyl-valeraldehyd, 2,3~Dimethyl-valeraldehyd, 2-Methyl- 
undecanai, Cyclohexylcarboxaidehyd, Methoxyacetaldehyd, 2-Alkoxy-2- 
methylpropanale wie beispieisweise 2-Methoxy-2-methylpropanal, Ester aus 
organischen Carbonsauren und 2-Hydroxy-2-methylpropanai, wie beispiels- 

20 weise 2-Acetoxy-isobutyraldehyd, 3-Alkoxy-2,2-dimethylpropanale wie ~ 
beispieisweise S-n-Butoxy^^-dlmethylpropanal, Ester aus 2,2-Dimethyl-3- 
hydroxy-propanal und kurzkettigen organischen Carbonsauren, wie 
beispieisweise 2,2-Dimethyl-3-acetyloxy-propanal und 2,2-Dimethyl-3-isobutyr- 
oxy-propanal, Cyciopropancarboxaldehyd, 9-Ethyl-3-carbazolcarboxaldehyd, 

25 10-Methylanthracen-9-carboxaldehyd, Pyrencarboxaldehyd, Benzaldehyd, o-, 
m- und p-Toluylaldehyd, 2- und 4-Methyi-benzaldehyd, 2- und 4-Ethyl- 
benzaldehyd, 2- und 4-Propyl-benzaldehyd, 2- und 4-Butyl-benzaldehyd, 2,4- 
Dimethyl-benzaldehyd, 2,4,5-Trimethyibenzaldehyd, p-Anisaidehyd, 3-Methyl- 
p-anisaldehyd, m- und p-Ethoxy-benzaldehyd, m- und p-Phenoxy- 

30 benzaldehyd, Nicotinaldehyd, Terephthaldehyd, Isophthaldehyd und 
Diphenylacetaldehyd, sowie Mischungen der vorgenannten Aldehyde. 

Fflr die Verwendung mit den hochreaktiven aromatischen isocyanaten 
wie beispieisweise TDI und MDI sind solche Aldehyde bevorzugt, weiche keine 
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tautomeren Enole Widen kdnnen. Mit Polyaldiminen ausgehend von solchen 
nicht tautomerisierenden Aldehyden konnen mit Prepolymeren ausgehend von 
aromatlschen Polyisocyanaten Zusammensetzungen formullert werden, die 
besonders lagerstabil sind. Aldehyde, welche keine tautomeren Enole bilden 
5 kSnnen, sind solche, welche in a -Stellung zur Carbonylgruppe keine C-H- 
Gruppierung enthalten. Dies trifft zu fur aromatlsche Aldehyde sowie fur 
aliphatische Aldehyde mit einem tertiaren C-Atom in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe. 

Besonders bevorzugte Aldehyde sind Benzaldehyd, m- 
10 Phenoxybenzaldehyd, Isophthalaldehyd, Terephthalaldehyd; ausserdem 
Pivaialdehyd sowie Ester aus 2,2-Dimethyl-3-hydroxy-propanal und 
kurzkettigen organischen Carbonsauren, wle beispielsweise 2,2-Dimethyl-3- 
acetyloxy-propanal und 2,2-Dimethyl-3-lsobutyroxy-propanal. 

15 Das Polyurethanprepolymer A und das Polyaldimln B werden 

miteinander vermischt, wobel das Polyaldimln B in einer Menge von 0.1 bis 1.1 
Equivalenten Aldimin-Gruppierungen pro Equivalent Isocyanatgruppen des 
Prepolymers A dosiert wird. Zusatzlich kann ein Katalysator fur die Hydrolyse 
des Polyaldimins zugegeben werden, beispielsweise eine organische 

20" Carbonsaure wie Benzoesaure oder Salicylsaure, e\n organisches 
Carbonsaureanhydrid wie Phthalsaureanhydrid Oder HexahydrophthalsSure- 
anhydrid, ein Silylester organischer Carbonsauren, eine organische 
Sulfonsaure wle p-Toluolsulfonsaure, Oder eine andere organische oder 
anorganische Saure, oder Misohungen der vorgenannten Sauren. 

25 

Durch Variation des Polyaldimins B In Kombination mit einem 
Polyurethanprepolymer A kOnnen Produkte mit stark unterschiedlichen 
mechanischen Eigenschaften formuliert werden. Polyaldimine, welche zu 
Produkten mit besonders weichelastischen Eigenschaften fOhren, sind 
30 beispielsweise solche auf der Basis von Jeffamine®-Typen oder 1 ,5-DIamino-2- 
methylpentan. Polyaldimine, welche zu Produkten fOhren mit besonders hohen 
Festlgkeiten, sind beispielsweise solche auf der Basis von 1 ,6-Hexamethylen- 
dlamln Oder 1 ,3-Xylylendiamin, eventuell vermischt mit hdherfunktionellen 
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Aminen, wie beispielsweise 4-Aminomethyl-1 ,8-octandiamin Oder Jeffamine® 
T-403. Durch die richtlge Auswahl des Polyaldimins B, eventuell als Mischung 
unterschiedlicher Polyaldimlne, kombiniert mit den beschriebenen Polyurethan- 
prepolymeren A, lassen sich die mechanischen Eigenschaften im 
6 ausgeharteten Zustand der hochmolekularen Zusammensetzungen nach 
Wunsch einstellen, beispielsweise auf Bruchdehnungen bis Gber 1000% und 
Zugfestigkeiten von ungefahr 1 MPa bis 20 MPa. 

Durch die Mfiglichkeit der Variation des Polyaldimins B und die 
Verwendung der speziellen hochmolekularen Polyurethanprepolymere A kann 
10 die Anzahl der in einem Produktionsbetrieb benotigten Prepolymere fur die 
Formulierung unterschiedlicher Polyurethan-Dichtstoffe, -Klebstoffe und 
-Beschlchtungen, sowie -Belage, insbesondere Bodenbelage, welche in Bezug 
auf das mechanische Eigenschaftsprofil hachst unterschiedlichen 
Anforderungen gentigen, stark reduziert werden. Da die Handhabung und die 
15 Lagerung verschiedener Prepolymere in Anbetracht ihrer Viskositat, ihrer 
Empfindlichkeit auf Feuchtigkeit und ihres Platzbedarfes fur einen industriellen 
Produktionsbetrieb mit grossem Aufwand verbunden ist, ist die Reduzierung 
der Anzahl fOr die Herstellung unterschiedlicher Produkte benotigter 
Prepolymere vortellhaft. Zudem ist es mit derartigen Zusammensetzungen 
20 mSglich, sowohi weichelastlsche Baudichtstoffe mit einer sehr trockenen 
Oberfiache zu formulieren, als auch hochfeste elastische Klebstoffe mit 
Zugfestigkeiten von bis zu 20 MPa und mehr herzustellen, welche eine 
niedrige Verarbeitungsviskositat aufweisen und schnell und blasenfrei 
ausharten. 

25 

Als zusatzllche Komponenten in den beschriebenen Zusammen- 
setzungen k6nnen unter anderem folgende, in der Polyurethanindustrie 
wohlbekannte Komponenten vorhanden sein: 

Weichmacher, beispielsweise Ester organlscher Carbonsiuren oder 
30 deren Anhydride, Phthalate, wie z.B. Dioctylphthalat oder Dlisodecylphthalat, 
Adipate, wie zum Beispiel Dloctyladlpat, organische Sulfonsaureester, 
Polybutene und andere, mit Isocyanaten nlcht reagierende Verbindungen, 
Ldsungsmittel, anorganische und organische FGllstoffe, wie zum Beispiel 
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Calciumcarbonate, wahlweise gefallte, gegebenenfalls mit Stearaten 
beschichtete Calciumcarbonate, Russe. Kaolins, Aluminiumoxide, 
Kieselsauren, PVC-Pulver, Fasern, belspielsweise aus Polyethylen, Pigmente. 
Katalysatoren fQr die Hydrolyse des Polyaldimins, organische Carbonsauren, 

5 wie z.B. Benzoesaure und Salicylsaure, organische Carbonsaureanhydride. 
wie z.B. Phthalsaureanhydrld und Hexahydrophthalsaureanhydrid, Sllylester 
organischer Carbonsauren, organische Sulfonsauren wie p-Toluolsulfonsaure, 
Oder andere organische oder anorganische Sauren, weitere Katalysatoren, 
beispielsweise Organozinnverbindungen wie belspielsweise Dibutylzinndi- 

10 laurat, Dibutylzinnacetylacetonat oder andere, in der Polyurethanchemie 
Qbllche Katalysatoren fur die Reaktton der Isocyanatgruppen, Rheologie- 
Modifizierer, wie beispielsweise Verdlckungsmittei, zum Beispiel 
Harnstotfverbindungen, Polyamidwachse, Bentonite oder pyrogene 
Kieselsauren, Haftvermittter, beispielsweise Epoxysilane, Vinylsilane, 

15 isocyanatosilane und mit Aldehyden zu Aldiminosilanen umgesetzte 
Aminosilane, Trocknungsmittel, beispielsweise p-Tosyllsocyanat und andere 
reaktive Isocyanate, Orthoameisensaureester, Calciumoxid oder 
Molekularslebe, Stabilisatoren gegen Warme. Licht- und UV-Strahlung, 
Flammhemmer, oberflachenaktive Substanzen, fungistatisch wirkende 

20 Substanzen sowie weitere, in der Polyurethanindustrie^ ublicherwelse 
eingesetzte Substanzen. 

Die beschriebene Zusammensetzung wird hergestellt und aufbewahrt 
unter Ausschluss von Feuchtigkeit Solche Zusammensetzungen sind 

25 lagerstabil, d.h. sie kdnnen in einer geeigneten Verpackung oder Anordnung, 
wie beispielsweise in elnem Fass, einem Beutel oder einer Kartusche vor ihrer 
Anwendung wahrend mehreren Monaten bis zu elnem Jahr und langer 
aufbewahrt werden. Bel der Applikatlon kommt die Polyurethanurethanzusam- 
mensetzung in Kontakt mit Feuchtigkeit, worauf die Polyaldimine zu Aldehyden 

so und Polyaminen hydrolysieren und die Polyamlne mit dem isocyanatgruppen- 
haltigen Polyurethanprepolymer reagieren. Entweder kann das fQr die Reaktion 
benfitigte Wasser aus der Luft stammen (Luftfeuchtigkelt), oder die 
Zusammensetzung kann mit einer Wasser enthaltenden Komponente in 
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Kontakt gebracht werden, zum Beisplel durch Bestrelchen, beispielsweise mit 
einem Abglattmittel, durch Bespruhen oder mlttels Eintauchverfahren, Oder es 
kann der Zusammensetzung eine Wasser enthaltende Komponente zugesetzt 
werden, zum Beispiel in Form einer wasserhaltigen Paste, welche 
5 beispielsweise Qber einen Statikmischer zudosiert werden kann. 

Wird das Polyaldimln Im Untetschuss elngesetzt, d.h. das Verhaltnis 
der Aldimingruppen zu den lsocyanatgruppen unterstochiometrisch gewahlt, so 
reagieren die QberschQssigen lsocyanatgruppen mit dem vorhandenen 
Wasser. Als Folge der oben beschriebenen Reaktionen hartet die Zusammen- 
10 setzungaus. 

Die beschriebenen Zusammensetzungen sind geeignet als Dichtstoffe 
ailer Art, beispielsweise zum Abdichten von Fugen im Bau, als Klebstoffe fur 
das Verkleben von diversen Substraten, beispielsweise zum Verkleben von 

15 Bauteilen bei der Herstellung von Automobiien, Schienenfahrzeugen oder 
anderen industriellen Gutem, sowie als Beschichtungen oder Belage fur 
diverse Artikel beziehungsweise variable UntergrQnde. Die Zusammensetzung 
wird mit der Oberflache eines beiiebigen Untergrundes zumindest partiell 
kontaktiert. Bevorzugt ist eine gleichmassige Kontaktierung in Form eines 

20 Dicht- oder Klebstoffes, einer Beschichtung oder eines Belages erwQnscht, und- 
zwar in den Berelchen, welche fflr den Einsatz eine Verbindung in Form einer 
Verktebung oder Dichtung benfitigen oder aber deren Untergrund abgedeckt 
sein soil. Es kann durchaus notig sein, dass der Untergrund, bzw. der Artikel 
im Vorfeld des Kontaktierens einer physikalischen und/oder chemischen 

26 Vorbehandlung unterzogen werden muss, beispielsweise durch Schleifen, 
Sandstrahlen, Bursten oder dergleichen, Oder durch Behandeln mit Reinlgem, 
L6sungsmltteln, Haftvermittlern, Haftvermittleriesungen oder Prfmern, oder 
dem Aufbringen einer HaftbrQcke oder eines Sealers. 
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Belspfele 

W GT" steht fur Gewichtstelle. Alle Prozent-Angaben beziehen sich, wo 
nicht anders angegeben, auf Gewichts-Prozente. Mit der ..Gesamtfunktionalitat 
Prepolymer" 1st die mittlere Isocyanat-FunkHonalitat des verwendeten 
5 Prepolymers gemeint. Mit der ..Gesamtfunktionalitat Polyaldimlne" ist die 
mittlere Aldimin-Funktlonalitat der verwendeten Poiyaldimine gemeint. 
Zusammensetzungen, welche kein Polyaidimin enthalten (Verglelchsbeispiele), 
wurden ausschliesslich mit Luftfeuchtigkeit ausgehartet. 



10 Verwendete Polvoie: 

Arcol® PPG 2000 N (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Poiyol mit 
theoretlscher OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 2000, OH- 
Zahl ca. 56 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.01 mEq/g. 

Acclaim® 4200 N (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Poiyol mit 
15 theoretlscher OH-Funktlonalltat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 4000, OH- 
Zahl ca. 28 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.005 mEo/g. 

Acclaim® 12200 (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Poiyol mit 
theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 12000, OH- 
Zahl ca. 11 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.005 mEq/g. 
20 - Caradol® ED 56-11 (Shell):" Lineares " Pdlyprdpyleiibxid-Polyol mit 

theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 2000, OH- 
Zahl ca. 56 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.05 mEq/g. 

Voranof EP 1900 (Dow): Lineares Poiypropylenoxidpoiyethylenoxid- 
Polyol, Ethylenoxid-termlnlert, mit theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem 
26 Molekulargewicht ca. 4000, OH-Zahl ca. 29 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad 
ca. 0.08 mEq/g. 

Caradol® MD34-02 (Shell): Nichtlineares Polypropylenoxidpoly- 
ethylenoxid-Polyol, Rhylenoxid-terminiert, mit theoretischer OH-Funktionalitat 
3, mittlerem Molekulargewicht ca. 4900, OH-Zahl ca. 35 mg KOH/g, 
30 Ungesattigtheitsgrad ca. 0.08 mEq/g. . 
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Beschreibuna der Prflfmethoden: 

Die Vlskositat wurde bel 23 °C auf einem Kegel-Platten-Viskosimeter 
der Fa. Haake (PK100 / VT-500) gemessen. 

5 Die Hautbildungszeit (Zeit bis zur Kiebef reiheit, „tack~free time") wurde 

bestimmt bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtlgkeit 

Zugfestigkeit, Bruchdehnung und E-Modul bei 0.5-5% Dehnung 
wurden bestimmt an wahrend 7 Tagen bei 23 °C und 50% relativer 
10 Luftfeuchtlgkeit ausgeharteten Fiimen nach DIN EN 53504 
(Zuggeschwindigkeit: 200 mm/min). 

Die Blasenbildung wurde qualitativ beurteilt anhand der Menge der 
Blasen, die wahrend der Aushartung (bei 23 °C und 50% relativer 
15 Luftfeuchtlgkeit) der fur die mechanischen Priifungen verwendeten Filme 
(Schichtdlcke 2 mm) auftraten. 

Die Auspresskraft wurde ermittelt an Aluminiumkartuschen mit einem 
Durchmesser von 45 mm, wobei der Dichtstoff an der Kartuschenspitze durch 
20 eine Oeffnung von 3 mm gepresst wurde. Das Auspressen erfolgte durch eine 
Zugprufmaschine mit einer Geschwindigkelt von 60 mm/min. 

Der Fadenabriss wurde ermittelt, indem man einen zylindrischen 
Eindringkorper von 2 cm Durchmesser 0.5 cm tlef in den Dichtstoff 

25 (Schichtdlcke 1 cm, Temperatur 20 °C) eindringen liess und ihn nach ca. 1 
Sek. mit konstanter Geschwindigkelt (25 cm in 4 Sek.) wieder herauszog. Die 
Lange des dabei am Eindringkorper zurQckbleibenden Dichtstoff-Fadens, 
definiert als Fadenabriss, wurde auf 1 mm genau mit dem Massstab 
gemessen. Der Vorgang wurde dreimal wiederholt und der Mittelwert der 

30 Messungen als Ergebnis bestimmt 

Die Oberflache des ausgeharteten DIchtstoffs wurde durch leichte 
BerOhrung mit dem Finger auf Klebrigkeit beurteilt. 
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Die Durchhartungsgeschwindigkeit wurde bestimmt bei 23 °C und 50% 
relativer Luftfeuchtigkeit auf PTFE-Untergrund. 



Die Spannung bei 100% Dehnung wurde gepriift nach DIN EN 28340, 
5 Verfahren A. 



l-terstelUinq Aldlmine u nd Prepolvmere 
Polyaldimin A1 

10 In einem Rundkolben wurden 100 GT Jeffamlne® D-230 (Huntsman 

Chemicals) vorgelegt. Unter guter KOhlung und kraftigem ROhren wurden 
tropfenweise 91 GT Benzaldehyd zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde 
noch 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, dann das Wasser im 
Wasserstrahlvakuum voilstandig abdestilliert. Das so erhaitene flussige 

16 Reaklionsprodukt wles einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 
4.65 mmol NHata auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet 



Polyaldimin A2 

In einem Rundkolben wurden 25 GT TCD-Diamin® (Celanese 
20 Chemicals) vorgelegt. Unter guter KOhlung und kraftigem ROhren wurden ' 
tropfenweise 41 GT 2,2-Dlmethyl-3-acetyloxy-propanal zugegeben. Nach 
erfolgter Zugabe wurde noch 10 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt, dann 
das Wasser Im Wasserstrahlvakuum voilstandig abdestilliert. Das so erhaitene 
flQssige Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin- 
25 Qehalt, von 4.22 mmol NIVg auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet. 



Polyaldimin A3 

In einem Rundkolben wurden 15 GT 1 ,5-Dlamino-2-methylpentan 
vorgelegt. Unter guter Kuhlung und kraftigem ROhren wurden tropfenweise 40 
30 GT 2,2-Dimethyl-3-acetyloxy-propanal zugegeben. Nach erfolgter Zugabe 
wurde noch 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, dann das Wasser im 
Wasserstrahlvakuum voilstandig abdestilliert. Das so erhaitene flussige 
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Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehait, bestimmt als Amin-Gehalt, von 
4.94 mmol NfVg auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet. 

Polyaldimin A4 

5 In einem Rundkolben wurden 44 QT 1,3-Xylylendlamin vorgelegt. 

Unter guter KQhlung und kraftigem Ruhren wurden tropfenweise 98 GT 2,2- 
Dimethyl-3-acetyloxy-propanaI zugegeben. Nach erfoigter Zugabe wurde noch 
10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. dann das Wasser im 
Wasserstrahlvakuum vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene flussige 
10 Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehait, bestimmt als Amin-Gehalt, von 
4.97 mmol NlVg auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet. 

Polyaldimin A5 

In einem Rundkolben wurden 100 GT 4-AminomethyI-1 ,8-octandiamin 
15 vorgelegt. Unter guter Kuhlung und kraftigem Ruhren wurden tropfenweise 287 
GT 2,2-Dimethyl-3-acetyloxy-propanal zugegeben. Nach erfoigter Zugabe 
wurde noch 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, dann das Wasser im 
Wasserstrahlvakuum vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene flussige 
Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehait, bestimmt als Amin-Gehalt, von 
20 4.92 mmol NHa/g auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet. 

Polyaldimin A6 

in einem Rundkolben wurden 67 GT Jeffamine® D-230 (Huntsman 
Chemicals) vorgelegt. Unter guter KOhlung und kraftigem Ruhren wurden 
25 tropfenweise 100 GT 2,2-Dimethyl-3-acetyloxy-propanal zugegeben. Nach 
erfoigter Zugabe wurde noch 10 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt, dann 
das Wasser im Wasserstrahlvakuum vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene 
flussige Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehait, bestimmt als Amin- 
Gehalt, von 3.56 mmol NH 2 /g auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet. 

30 
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Polyaldimin A7 

In einem Rundkolben wurden 100 QT Jeffamine® T-403 (Huntsman 
Chemicals) vorgelegt. Unter guter KGhlung und kraftlgem RQhren wurden 
tropfenwelse 76 GT Benzaldehyd zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde 
5 noch 10 Mlnuten bei Raumtemperatur gerQhrt, dann das Wasser im 
Wasserstrahlvakuum vollstandig abdestilliert. Das so erhaftene flflssige 
Reaktionsprodukt wies elnen Aldlmln-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehait, von 
3.90 mmol NH 2 /g auf und wurde ohne Reinigung weiterverwendet 

10 Prepolymer P1 

530 GT Polyol Acclaim® 4200 N und 72 GT 4,4*- 
Methylendlphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminlerten Prepolymeren 
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt 
15 an freien Isocyanat-Gruppen von 2.00% und eine Vlskositat bei 23 *C von 28 
Pa-s. 



Prepolymer P2 

661 GT Polyol Caradol® ED56-11 und 139 GT 4,4'- 
20 Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten Prepolymeren 
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt 
an freien Isocyanat-Gruppen von 2.06% und eine Vlskositat bei 23 °C von 102 
Pa-s. 

26 

Prepolymer P3 

1262 GT Polyol Arcol® PPG 2000 N und 338 GT 4,4'- 
Methylendiphenyldilsocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten Prepolymeren 
30 umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte elnen titrimetrisch bestimmten Gehalt 
an freien Isocyanat-Gruppen von 3.61% und eine Vlskositat bei 23 °C von 37 
Pas. 
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prepolymer P4 

627 GT Polyol Caradol® ED56-11 und 172 GT 4,4'- 
Methylendiphenyldlisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bel 80 °C zu einem NCO-terminierten Prepolymeren 
5 umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen tltrimetrisch bestimmten Gehalt 
an freien Isocyanat-Gruppen von 3.59% und elne Viskositat bei 23 °C von 38 
Pas. 

Prepolymer P5 

10 259 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 517 GT Polyol Caradol® MD34-02 

und 124 GT 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, 
Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bel 80 °C zu einem NCO- 
terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
tltrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.30% und 

15 elne Viskositat bei 23 "C von 92 Pa s. 

Prepolymer P6 

540 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 245 GT Polyol Caradol® MD34-02 
und 115 GT 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, 
20 Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 *C zu einem NCO- 
terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
tltrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.22% und 
eine Vlskosltat bei 23 °C von 47 Pa-s. 

25 Prepolymer P7 

1462 GT Polyol Acclaim® 4200 N und 138 GT Toluylendfisocyanat 
(TDI; Desmodur® T-80 P L, Bayer; 80:20-Mischung des 2,4- und des 2,6- 
Isomeren) wurden nach bekanntem Verfahren bei 100 °C zu einem NCO- 
terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
30 tltrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.12% und 
eine Viskositat bei 23 °C von 11 Pa-s. 
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Prepolymer P8 

1710 GT Polyol Acclaim® 12200 und 91 GT 4,4*- 
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 100 *C zu einem NCO-terminierten Prepolymeren 
5 umgesefzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt 
an freien Isocyanat-Gruppen von 0.88% und eine Viskositat bei 23 *C von 58 
Pa-s. 

Prepolymer P9 

10 221 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 13 GT Tripropyienglykol und 67 GT 

^'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden 
nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten 
Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch 
bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 3.70% und eine Viskositat 

1 5 bei 23 °C von 38 Pa-s. 

Prepolymer P10 

684 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 15 GT 1 ,2-Propandiol und 200 GT 
4,4*-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden 
20 nach bekanntem Verfahren "bei 80 D C zu einem NCO-terminierten 
Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch 
bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 3.76% und eine Viskositat 
bei 23 6 C von 46 Pa*s. 

25 Prepolymer P11 

606 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 56 GT Tripropyienglykol und 238 GT 
4,4'-Methylendlphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden 
nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten 
Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch 
30 bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 4.53% und eine Viskositat 
bei 23 °C von 58 Pa-s. 
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Prepolymer P12 

565 QT Polyol Acclaim® 4200 N, 35 GT Neopentylglykol und 255 GT 
4,4 , -Methylendlphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden 
nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu elnem NCO-terminierten 
5 Prepolymeren umgesetzt. Das Reaklionsprodukt hatte einen tltrimetrisch 
bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 5.01% und eine Viskositat 
bei 23 °C von 48 Pas. 

Prepolymer P13 

10 518 GT Polyol Acclaim® 4200 N und 41 GT Toluylendiisocyanat (TDI; 

Desmodur® T-80 P L, Bayer; 80:20-Mischung des 2,4- und des 2,6-lsomeren) 
wurden nach bekanntem Verfahren bei 100 °C zu einem NCO-terminierten 
Prepolymeren umgesetzt. Das Reakfionsprodukt hatte elnen titrlmetrisch 
bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 1.50% und eine Viskositat 

15 bei 23 °C von 18 Pa s. 

Prepolymer P14 

660 GT Polyol Acclaim® 4200 N, 330 GT Polyol Caradol® MD34-02 
und 84 GT Toluylendiisocyanat (TDI; Desmodur® T-80 P L, Bayer; 80:20- 
20 Mischung des 2,4- und des 2,6-lsomeren) wurden nach bekanntem Verfahren 
bei 80 "C zu einem NCO-termlnlerten Prepolymeren umgesetzt. Das 
Reaktionsprodukt hatte einen tltrimetrisch bestimmten Gehalt an freien 
Isocyanat-Gruppen von 1 .50% und eine Viskositat bei 23 a C von 27 Pa-s. 

25 Prepolymer P15 

673 GT Polyol Voranol® EP 1900 und 55 GT Toluylendiisocyanat (TDI; 
Desmodur® T-80 P L, Bayer; 80:20-MIschung des 2,4- und des 2,6-lsomeren) 
wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten 
Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen fitrimetrisch 

30 bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 1 .51 % und eine Viskositat 
bei 23 °C von 21 Pas. 
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Belspiele 1-4 (erfindungsgemass) und Beispiele 5-6 (Vergleich) 

Die in Tabelle 1 angegebenen Prepolymere und Aldimin© wurden im 
NHa/NCO-Verhaltnis (d.h. Equivalents Aldimin-Gruppierungen pro Equivalent© 
lsocyanatgruppen des Prepolymers) von 0.9/1.0 homogen vermischt. Die 

6 Mlschung wurde mit Benzoesaure (350 mg/100 g Prepolymer) versetzt, erneut 
homogen gemischt und sofort in luftdichte Tuben abgefOUt und diese wahrend 
15 Stunden bei 60 °C gelagert. Dann wurde eln Tell der Mischung in ein mit 
PTFE beschichtetes Blech gegossen (Filmdicke ca. 2 mm), wahrend 7 Tagen 
bei 23 °C und 50% relatlver Luftfeuchtlgkelt ausgehartet und anschliessend die 

10 mechanischen Eigenschaften des durchgeharteten Films gemessen. Mit dem 
verblelbenden Tubenlnhalt wurde die Uagerstabilitat bestimmt durch Messung 
der Viskosltat vor und nach Ugerung wahrend 7 Tagen bei 60 "C. Die 
Ergebnisse der Prufungen sind in Tabelle 1 aufgefOhrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemassen Zusammen- 

16 setzungen der Beispiele 1-4 (Prepolymer auf Basis eines linearen Polyols mit 
niedrlgem Ungesattigtheitsgrad, mit Polyaldimin ausgehartet) je nach dem 
verwendeten Polyaldimin breit variierende mechanische Festigkeiten und 
Elastizitatsmodule aufweisen, sowie eine sehr niedrige Viskosltat, eine gute 
Lagerstabilltat und eine hohe Reaktivitat besitzen und blasenfrei ausharten. 

20 Das nach dem Stand der Technik f ormulierte Verglelchsbelspiel 5 (Prepolymer 
auf Basis elnes mit Diisocyanat vorveriangerten konventionellen linearen 
Polyols, mit Polyaldimin ausgehartet) weist demgegenUber eine stark erhohte 
Viskosltat und, bei Verwendung des gleichen Polyaldimlns (Bsp. 5 gegenuber 
Bsp. 4), eine deutllch niedrigere Zugfestigkeit auf. Das nach dem Stand der 

25 Technik formulierte Vergleichsbelspiel 6 (Prepolymer auf Basis eines linearen 
Polyols mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad, mit Luftfeuchtigkeit ausgehartet) 
zelgt eine ungenQgende Reaktivitat (langsame Hautbildungszeit) und eine 
deutliche Tendenz zur Blasenbildung. 
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Tabelle 1 





1 


2 


3 


4 


5 

Verglelch 


6 

Verglelch 


rTGpoiymer 


P1 


P1 


P1 


P1 


P2 


P1 


r^oiyaiuirnii » 


A1 


A2 


A3 


A4 


A4 


mrnrnm 




2-00 


2.00 


2.00 


2.00 


2.06 


2.00 


VIekositat vor Lagerung (Pa*s) 


28 


27 


26 


27 


91 


28 


Viskositat nach Lagerung (Pa s) 


32 


33 


29 


32 


96 


31 


Hautbildungszeit (Min.) 


52 


33 


43 


35 


30 


600 


Blasenbildung 


keine 


kelne 


keine 


keine 


keine 


viele 


Zugfestigkeit (MPa) 


4.2 


8.3 


8.8 


12.1 


4.9 


n.m. 


Bruchdehnung (%) 


1000 


1300 


1300 


1300 


1400 


n.m. 


E-Modul 0.5-5% (MPa) 


1.6 


1.9 


2.0 


13.1 


16.6 


n.m. 



(n.m. = nlcht messbar) 



Beispiel 7 (erfindungsgemass) und Beispiel 8 (Vergleich) 

5 In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 

Zusammensetzungen aus verschiedenen Prepolymeren und Aldiminen 
hergestellt und geprQft. Die dabel eingesetzten Prepolymere und Aidimine 
sowie die Ergebnisse der PrOfungen sind in der Tabelle 2 aufgeftihrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemasse Zusammen- 

10 setzung des Belspiels 7 (llneares Polyol mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad) 
eine gegenuber dem nach dem Stand der Technik formulierten 
Vergleichsbeispiel 8 (konventionelles llneares Polyol) deutlich hohere 
Zugfestigkeit aufweist, und zwar bei sonst vergleichbaren Eigenschaften. 
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Tabelle 2 



Beispiel 


7 


8 (Vergleich) 


Prepolymer 


P3 


P4 


Polyaldimin 


A4 


A4 


NCO-Gehalt (Gew.-%) 


3.61 


3.69 


Viskositat vor Lagerung (Pas) 


37 


34 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


38 


35 


Hautbildungszeit (Min.) 


32 


30 


Blasenbildung 


keine 


keine 


Zugfestigkeit (MPa) 


11.3 


7.2 


Bruchdehnung (%) 


710 


700 


E-Modul 0.6-5% (MPa) 


26.6 


28.8 



Belspiele 9, 12-14 (erfindungsgemSss) und Beispiele 10,11,15,16 
(Vergleich) 

5 In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 

Zusammensetzungen aus verschiedenen Prepolymeren und Aldiminen 
hergestellt und gepruft. Dfe dabei elngesetzten Prepoiymere und Aldimine 
sowle die Ergebnisse der PrQfungen sind in der Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemassen Zusammen- 

10 setzungen der Beispiele 9 und 12-14 (Prepolymer auf Basis eines linearen 
Polyols mit niedrigem Ungesattigtheltsgrad, mit Polyaldimin-Mischung der 
Qesamtfunktionalitat >2 ausgehartet) eine gegenQber den nach dem Stand der 
Technik formulierten Vergleichsbeisplelen 10 und 15 (Prepolymer mit 
Qesamtfunktionalitat >2 auf Basis einer Mischung von linearem und 

15 nichtlinearem Polyol, mit Polyaldimin der Gesamtfunktionalitat 2 ausgehartet) 
niedrigere Viskositaten aufweisen (Bsp. 10 im Vergleich zu Bsp. 9 und Bsp. 16 
im Vergleich zu Bsp. 14). Die nach dem Stand der Technik formulierten 
Vergleichsbeisplele 11 und 16 (Prepolymer mit Qesamtfunktionalitat >2 auf 
Basis einer Mischung von linearem und nichtlinearem Polyol, mit 

20 Luftfeuchtigkeit ausgehartet) weisen Im Vergleich zu den anderen Beispielen 
eine ungenOgende ReaktMtat (langsame Hautbildungszeit), sowie eine 
Tendenz zu Blasenbildung auf. 
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Beispiel 17 (erfindungsgemass) und Beispiel 18 (Vergleich) 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 
Zusammensetzungen aus verschiedenen Prepolymeren und Aldiminen 
hergestellt und gepriift. Die dabei eingesetzten Prepolymere und Aldimine 
5 sowie die Ergebnisse der Prufungen sind in der Tabelle 4 aufgef Qhrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemasse Zusammen- 
setzung des Beispiels 17 (Prepolymer auf Basis eines Dnearen Polyols mit 
niedrigem Ungesattigtheitsgrad, mit Polyaldimin ausgehartet) eine sehr 
niedrige Viskositat, gute mechanische Eigenschaften und eine hohe Reaktivitat 
10 (schnelle Hautbildungszeit) aufweist und blasenfrei aushartet. Demgegenuber 
weist das nach dem Stand der Technik formuiierte Vergleichsbeispiel 18 
(Prepolymer auf Basis eines linearen Polyols mit niedrigem 
Ungesattigtheitsgrad, mit Luftfeuchtigkeit ausgehartet) eine ungenugende 
Reaktivitat und eine Tendenz zu Blasenbildung auf. 

15 



Tabelle 4 



Beispiel 


17 


18 

Vergleich 


Prepolymer 


P7 


P7 


Polyaldimin 


A4 




NCO-Gehalt (Gew.-%) 


2.12 


2.12 


Viskositat vor Lagerung (Pas) 


11 


11 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


12 


12 


Hautbildungszeit (Min.) 


37 


>600 


Blasenbildung 


keine 


einige 


Zugfestigkeit (MPa) 


10.2 


bleibt klebrig, 

weich; 

n.m. 


Bruchdehnung (%) 


1300 


E-Modul 0.5-5% (MPa) 


10.3 



(n.m. - nicht messbar) 
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Beispiele 19-20 (erfindungsgemass) und Belspiel 21 (Verglelch) 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrleben wurden 
Zusammensetzungen aus verschledenen Prepolymeren und Aldlminen 
hergestellt und geprOft. Die dabei eingesetzten Prepolymere und Aldimine 
5 sowie die Ergebnisse der PrOfungen sind in der Tabelle 5 aufgef Qhrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen der Beispiele 19 bzw. 20 (Prepolymer auf Basis eines langkettigen 
llnearen Polyols mit nledrigem Ungesattigthettsgrad, mlt Polyaldimin-Mischung 
der Gesamtfunktionalitat 2 bzw. >2 ausgehartet) gute mechanische 

10 Eigenschaften, eine hohe Reaktivitat (kurze Hautbiidungszeit) sowie eine 
blasenfreie Aushartung aufweisen. Das Beispiel 20 mit einer Polyaldimin- 
Mischung der Gesamtfunktionalitat >2 zeigt gegenOber dem Beispiel 19 eine 
hShere Zugfestigkeit. Das nach dem Stand der Technik formullerte 
Vergieichsbeispiel 21 (Prepolymer auf Basis eines langkettigen llnearen 

15 Polyols mit niedrigem Unges&tigtheitsgrad, mit Luftfeuchtigkeit ausgehartet) 
zeigt gegenOber den erfindungsgemassen Beispielen 19 und 20 eine 
ungenOgende Reaktivitat und eine Tendenz zu Blasenbildung. Die 
Lagerstabilitat der drei Beispiele ist jeweiis gut (geringer Anstieg der Viskositat 
wahrend der Lagerung). 

20 Tabelle 5 



Beispiel 


19 


20 


21 

Vergleich 


Prepolymer 


P8 


P8 


P8 


Polyaldlmln(e),Verhaitnis (GT/GT) 


A4 


A4/A5.7/1 




NCOGehalt (Gew.-%) 


0.88 


0.88 


0.88 


Viskositat vor Lagerung (Pa s) 


58 


66 


60 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


72 


82 


70 


Hautbiidungszeit (Min.) 


52 


48 


>600 


Blasenbildung 


keine 


keine 


einige 


Zugfestigkeit (MPa) 


4.2 


4.7 


bleibt weich, 

pastes; 

n.m. 


Bruchdehnung (%) 


>1300 


1040 


E-Modul 0.5-6% (MPa) 


2.9 


2.4 



(n.m. = nicht messbar) 
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Belspiele 22-24, 26, 28, 30 (erfindungsgemass) und Beispiele 25, 27, 29, 
31 (Vergleich) 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 
Zusammensetzungen aus verschiedenen Prepolymeren und Aldiminen 
5 hergestelit und gepruft. Die dabei elngesetzten Prepolymer© mit 
unterschiedlfchem Isocyanat-Gehalt und die Aldimine sowie die Ergebnisse der 
Prufungen sind in derTabelle 6 aufgefOhrt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die erflndungsgemassen Zusammen- 
setzungen der Beispiele 22-24 bzw. 26, 28 und 30 (Prepolymere auf Basis 
10 eines linearen Polyois mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad und eines 
niedrigmolekuiaren Diols, mit einem Polyaldimin bzw. einer Polyaldimln- 
Mischung der Gesamtfunktionalftat 2 bzw. >2 ausgehartet) sehr gute 
mechanische Eigenschaften aufweisen, welche sich durch Variation des 
Polyaldimins verandern lassen. Die entsprechenden Prepolymere wurden in 
15 den nach dem Stand der Technik formulierten Verglelchsbeispieien 25, 27, 29 
und 31 mit Luftfeuchtigkeit ausgehartet. Die Vergleichsbeispiele welsen eine 
sehr viel niedrigere Reaktivitat (lange Hautbildungszeit) und elne starke 
Tendenz zu Blasenbiidung auf. Die mechanischen Werte dieser Beispiele 
lassen sich aufgrund der viefen Blasen nicht sinnvoil messen. 

20 

Beispiel 32 (Dichtstoff) (erfindungsgemass) 

In einem Vakuummischer wurden 30 GT Prepolymer P13, 25 GT 
Kreide-Pulver Omyacarb® 5 GU (Omya), 20 GT Weichmacher Palatinol® Z 
(Diisodecylphthaiat, BASF), 10 GT PVC-Puiver Solvic® 373 MC (Solvay), 10 
25 GT Verdickungsmittel Crayvallac® super (Cray Valley), 3 GT Xylol, 0.2 GT 
Stabilisator Irganox® 1010 (Ciba), 0.2 GT Silan Sllquest® A-187 (OSI 
Crompton), 0.1 GT Benzoesaure, 1.1 GT Polyaldimin A1 und 1.6 GT 
Polyaldimin A7 zu einer knollenfrelen, homogenen Paste verarbeitet und diese 
in luftdiohte Kartuschen abgefullt. 

30 Die Ergebnisse der daran vorgenommenen PrQfungen sind in der 

Tabeile 7 aufgefuhrt. 
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Beispiet 33 (Dichtstoff) (Vergleioh) 

In einem Vakuummischer wurden 30 GT Prepolymer P14, 25 QT 
Kreide-Pulver Omyacarb® 5 GU (Omya), 20 GT Weichmacher Palatinol® 2 
(Diisodecylphthalat, BASF), 10 GT PVC-Pulver Solvit 373 MC (Solvay), 10 
5 GT Verdickungsmittel Crayvallac® super (Cray Valley), 3 GT Xylol, 0.2 GT 
Stabilisator Irganox® 1010 (Clba), 0.2 GT Silan Silquesf A-187 (OSI 
Crompton), 0.1 GT Benzoesaure und 2.2 GT Polyaldimin A1 zu einer 
knollenfreien, homogenen Paste verarbeitet und diese In luftdlchte Kartuscnen 
abgefOllt. 

10 Die Ergebnisse der daran vorgenommenen Prufungen slnd In der 

Tabelle 7 aufgefuhrt. 

Der erfindungsgemasse Dichtstoff des Belsplels 32 (Prepolymer auf 
Basis eines linearen Polyols mlt nledrlgem Ungesattigtheitsgrad, partlell mlt 
Polyaldimin-Mlschung der Gesamtfunktionalitat >2 ausgehartet) weist Im 

15 Verglelch mlt dem nach dem Stand der Technik formulierten Dichtstoff des 
Vergleichsbeispiels 33 (Prepolymer mlt Gesamtfunktionalitat >2 auf Basis einer 
Mischung von llnearem und nichtlinearem Polyol, partlell mit Polyaldimin der 
Gesamtfunktionalitat 2 ausgehartet) eine niedrigere Auspresskraft und einen 
kurzeren Fadenabriss auf, bedingt durch die niedrigere Viskosltat des 

20 Prepolymers, bei trockener Oberflachenbeschaffenheit und sonst ahftlichen 
Werten for die mechanischen Eigenschaften, die ReaktMtat und die 
Lagerstabilitat. 

Beispiel 34 (Dichtstoff) (Verglelch) 

25 In einem Vakuummischer wurden 30 GT Prepolymer P15, 25 GT 

Krelde-Pulver Omyacarb® 5 GU (Omya), 20 GT Weichmacher Palatinol® Z 
(Diisodecylphthalat, BASF), 10 GT PVC-Pulver Solvic® 373 MC (Solvay), 10 
GT Verdickungsmittel Crayvallac® super (Cray Valley), 3 GT Xylol, 0.2 GT 
Stabilisator Irganox® 1010 (Ciba), 0.2 GT Silan Silquest® A-187 (OSi 

30 Crompton), 0.1 GT Benzoesaure, 1.1 GT Polyaldimin A1 und 1.6 GT 
Polyaldimin A7 zu einer knollenfreien, homogenen Paste verarbeitet und diese 
in luftdichte Kartuschen abgefOllt. 
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Die Ergebnisse der daran vorgenommenen Prufungen sind in der 
Tabelle 7 aufgefQhrt. 

Der erfindungsgemasse Dichtstoff des Beispiels 32 (Prepolymer auf 
Basis eines iinearen Poiyois mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad, partieli mit 
5 Polyaidimin-Mischung der Gesamtfunktionalitat >2 ausgehartet) weist im 
Vergleich mit dem nach dem Stand der Technik formulierten Dichtstoff des 
Vergleichsbeispiels 34 (Prepoiymer auf Basis eines konventionellen iinearen 
Poiyois, partieil mit Polyaidimin-Mischung der Qesamtfunktionalitat >2 
ausgehartet) deutlich bessere mechanische Eigenschaften und elne trockene 
10 Oberflachenbeechaffenheit auf. 



Tabelle 7 



Beispiel 


32 


33 

Vergleich 


34 

Vergleich 


Oberfiachenbeschaffenheit 
nach AushSrtung 


trocken 


trocken 


klebrig 


Hautbiidungszeit (Min.) 


250 


90 


135 


Durchhartungsgeschwindigkeit (mm/Tag) 


1.8 


2.4 


2.6 


Shore A-Harte 


47 


44 


18 


Fadenabriss (mm) 


28 


40 


15 


Auspresskraft (N) 


443 


558 


271 


Lagerstabilitat 


.O. 


i.O. 


i.O. 


Zugfestigkeit (MPa) 


2.2 


3.0 


0.3 


Bruchdehnung (%) 


880 


1080 


250 


Spannung bei 100% Dehnung (MPa) 


0.98 


0.81 


0.18 
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Patentanspruche 

1 Zusammensetzung umfassend 
- mindestens e!n Polyurethanprepolymer A mit Isocyanatend- 
gruppen, hergestellt aus mindestens einem Polyisocyanat mit 
mindestens einem Poiyol A1 und gegebenenfalis mindestens 
einem Poiyol A2, wle nachstehend spezif Iziert 

A1: Uneares Polyoxyalkylenpoiyol mit einem Ungesattigt- 

heitsgrad <0.04 mEq/g; 
A2: Poiyol in einer Menge von 0-30 Gewichts-%, 
vorzugsweise 0-20 Gewichts-%, insbesondere 0-10 
Gewichts-%, bezogen auf die Totalmenge von A1+A2; 



und 

15 - mindestens ein Polyaldlmin B. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
das Poiyol A1 ein Molekulargewlcht von 2'000 - 30'000 g/mol, insbesondere 
2'000 - 20'000 g/mol aufweist. 

20 

3 Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Ungesattigkeitsgrad des Polyols A1 <0.02 
mEq/g, insbesondere <0.017 mEq/g betragt. 

25 4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyo. A1 ein mittels DMC-Katalyse 
hergestelltes Poiyol isL 

5 Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprOche. 
30 dadurch gekennzeichnet, dass das Polyo. A1 ein Polyoxypropylendiol oder ein 
EO-endcapped Polyoxypropylendiol ist. 
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6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol A2 Polyoxyalkyienpolyoi mit einem 
Ungesattigkeitsgrad >0.04 mEq/moi aufweist. 

5 7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol A2 ein Polyoxyalkyienpolyoi mit 
einem Molekuiargewicht von 400 - 2000 g/mol 1st. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol A2 eln Polyoxyalkyienpolyoi mit 

einer OH-Funkttonalitat von grosser als 2 und bis etwa 3 1st 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Poiyol A2 ausgewahlt ist aus der Gruppe, 

15 die folgendes umfasst 1 ,2-Ethandiol, 1 ,2- und 1 ,3-Propandlol, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, die isomeren Dipropylenglykole und 
Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, Pentandiole, Hexandlole, 
Heptandiole, Octandiole, Nonandiole, Decandiole, Undecandiole, 1,3- und 1,4- 
Cyclohexandimethanol, hydriertes BIsphenoI A, 1,1,1-TrlmethyloIethan, 1,1,1- 

20 Trimethylolpropan und Glycerin. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Poiyisocyanat ein Diisocyanat ist. 

25 11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der dem Polyaldimin B zugrunde liegende 
Aldehyd in a-Stellung zur Carbonylgruppe keine C-H-Gruppierung aufweist 

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
30 dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethanprepolymer A und das 
Polyaldimin B im Verhaltnis von 0.1 -1.1 Equivalent Aldimin-Gruppierungen 
pro Equivalent Isocyanatgruppen vorhanden ist. 
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13. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemass einem 
der Anspruche 1-12, umfassend einen Schritt der Herstellung eines 
Polyaldlmins durch Umsetzung eines Aldehyde mit elnem Amin in an slch 
bekannterWelse. 

5 

14. Verwendung der Zusammensetzung gemass elnem der AnsprQche 
1 - 12 ale Klebstoff, Dlohtstoff, Beschichtung oder Belag. 

16. Anordnung, dadurch gekennzelchnet, dass sie elne 
10 Zusammensetzung nach elnem der AnsprQche 1-12 enthalt. 

16. Artikel, dessen Oberfiache zumlndest partlell mit einer Zusammen- 
setzung gemass elnem der Anspruche 1-12 kontaktiert worden ist. 

15 17. Verfahren zum Verkleben, dadurch gekennzeichnet, dass es einen 

Schritt des Kontaktierens mit einer Zusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 1-12 umfasst. 

18. Verfahren zum Abdichten, dadurch gekennzeichnet, dass es einen 
20 Schritt des Kontaktierens mit einer Zusammensetzung gemass einem der 

Anspruche 1-12 umfasst. 

19. Verfahren zum Beschlchten, dadurch gekennzeichnet, dass es 
einen Schritt des Kontaktierens mit einer Zusammensetzung gemass einem 

25 der AnsprQche 1-12 umfasst. 

20. Verfahren gemass einem der Anspruche 17 - 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass es einen zusatzllchen Schritt des Aushartens an der Luft 
umfasst. 

30 

21. Verfahren gemass einem der Anspruche 17 - 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass es zusatzlich einen Schritt des Kontaktierens mit einer 
wasserhaltigen Komponente oder elne Beimischung derselben umfasst. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Polyurethanprepolymer A mit Isocyanatendgruppen und 
mindestens ein Polyaldimin B umfassen, wobei das Polyurethanprepolymer A 
5 aus mindestens einem Polyol A1 und gegebenenfalls mindestens einem Polyol 
A2 sowie Polylsocyanaten hergestellt wird. Das Polyol A1 1st ein iineares 
Polyoxyalkylenpolyol und weist einen UngesSttigtheitsgrad von <0.04 mEo/g 
auf, wahrend das Polyol A2 in einer Menge von 0-30 Gewichts-%, 
vorzugsweise 0-20 Gewlchts-%, insbesondere 0-10 Gewichts-% vorliegt, 
10 bezogen auf die Totalmenge von A1+A2. Zusatzlich zu den genannten 
Komponenten kann eine Zusammensetzung gemass einer bevorzugten 
AusfOhrungsform noch eine Oder mehrere der folgenden Komponenten 
enthalten: Weichmacher, Losungsmittel, FQIIstoffe, Pigmente, Katalysatoren, 
Rheologie-Modifizierer wie belspielsweise Verdickungsmittel, Haftvermittler, 
15 Trocknungsmittel, Antioxidantien, Lichtschutzmittel und andere, in der 
Polyurethanindustrie ubliche Additive. 

Zusatzlich wird die Verwendung dieser Zusammensetzung als 
Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag beschrieben. Weiterhin zur 
Verfiigung gestellt werden Verfahren zum Herstellen der Zusammensetzung 
20 sowie Verfahren zum Verkleben, Abdichten oder Beschichten. Schliesslich - ~- 
werden Artlkel beschrieben, deren Oberflache zumindest partiell mit einer 
solchen Zusammensetzung kontaktiert worden ist. 
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